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蛍光 X線分析装置を用いた低希釈ガラスビード法による
珪酸塩岩石中の主要・微量・希土類元素の定量分析
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X-ray fluorescence analysis of major, trace, and rare earth elements
in silicate rocks using the low-dilution glass bead method
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（2011年 3月 28日受付；2011年 5月 11日受理）
　Abstract:　This paper reports on updates to the system used for quantitative analyses of 
major, trace, and rare earth elements in silicate rocks by X-ray fl uorescence spectrometry 
(RIX3000) at the National Institute of Polar Research.　We added Sc and Th to the list of 
measured elements, and the overlap coeffi cient of Th is used for the measurement of Nb.  
The geochemical standard samples SY-3 (Canada) and JCh-1 (Japan) have been added to 
the existing set of standard samples to improve the precision of analyses of SiO2 and rare 
earth elements.　Furthermore, we established a new method of evaluating the analytical 
error, making it possible to use analytical data for geochemical evaluation while 
considering the precision of the data.　We also found that the analytical error may increase 
as a consequence of using a different lot number of the fl ux used in preparing the fused 
glass beads.　It is therefore necessary to assess the background of the fl ux as well as the 
target elements, in terms of whether they are within the analytical error, before using a new 
fl ux.
　要旨:　国立極地研究所設置の蛍光 X線分析装置を用いた珪酸塩岩の定量分析法
を更新した．測定元素に Scと Thを加え，Nbの測定に Thの重なり補正を加えた．
希土類元素と SiO2 の検量線に，カナダの標準試料（SY-3）と日本の標準試料
（JCh-1）を加えた．また，分析値と同時にその誤差を算出するルーチンを確立さ
せた．このことにより，得られた分析値の誤差を考慮した上での地球化学的解析
への適用が可能となった．さらに，ロット番号の異なる融剤を用い分析を行った
ところ，ある融剤から明らかな Laの混染が確認された．新たな融剤を使用する
際は，必ず測定元素が分析誤差の範囲内で一定であることを確かめる必要がある．
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1．　は じ め に
　国立極地研究所設置の蛍光 X線分析装置（XRF; 理学電機工業製 RIX3000）を用いて岩石
試料の定量分析法の再確立を行った．本装置は，平成 5年度に設置され， 本吉・白石（1995），
本吉ほか（1996），瀬野ほか（2002），瀬野・本吉（2004）により，珪長質岩から超苦鉄質岩
に至る多様な試料に対応した主要元素，微量元素，希土類元素の定量分析法が可能となった．
そして，南極大陸のみならず世界各地で採取された岩石試料の化学分析を実施するに至った
（e.g., Suda et al., 2006）．これまでの研究結果を基礎とし，本手法では，1）測定元素に Scと
Thを追加，2）検量線作成用の岩石標準試料にカナダの岩石標準試料（SY-3）と日本の岩石
標準試料（JCh-1）を加えた，希土類元素と SiO2 の分析精度の向上の試み，3）Nbの分析に
Thの重なり補正を加えた，Nbの分析精度の向上の試み，4）分析値の誤差の算出法のルー
チン化を新たに行った．さらに，ガラスビードの作製に使用する融剤の個体差による分析誤
差の見積もりを行った．本稿では，再確立された定量分析法について報告するとともに，本
手法による日本の岩石標準試料（JB-1b）と韓国の岩石標準試料（KB-1, KG-1, KD-1）の定
量分析結果を報告する．
2．　検量線作成試料の調整法
　検量線の作成には，日本の岩石標準試料（GSJ: JA-1, JA-2, JA-3, JB-1, JB-1a, JB-2, JB-3, 
JF-1, JF-2, JG-1, JG-1a, JG-2, JG-3, JGb-1, JGb-2, JH-1, JP-1, JR-1, JR-2, JR-3, JSy-1, JCh-
1），カナダの岩石標準試料（GSC: SY-3），アメリカ合衆国の岩石標準試料（USGS: GSP-2）
を用いた．低希釈ガラスビード法による XRFを用いた珪酸塩岩の主要・微量成分の定量分
析は，山田ほか（1995）や角縁ほか（1997）らにより確立されて以来，迅速で汎用性の高い
手法として，多くの研究者や研究機関で採用されている（例えば，後藤，1991，後藤・巽， 
1992; 永尾ほか，1997; 後藤ほか，2002; 川野，2010; 中野ほか，2009; 隅田ほか，2010，2011）．
ここでは，試料と融剤の割合が 1：2のガラスビードを用いた定量分析法を採用することと
した（山田ほか，1998）．
　試料は 110℃で 6時間以上加熱し，吸着水（H2O
－）を取り除く前処理を行った．融剤は
Johonson Matthey製の Spectrofl ux 100B（1Li2B4O7 : 4LiBO2）を使用し，450℃で 4.5時間以上
加熱し，デシケーター内で室温まで冷ましたものを使用した．加熱処理を行った試料と融剤
は分析用の電子天秤を用い，約 1.8 gの試料を秤量し 4桁の精度で記録した後，正確にこの
2倍の重量を 4桁の精度で秤量し加えた．そして，硝酸リチウム（和光純薬製 特級）を 0.54 g
加え，メノウ乳鉢にすべて移し入れ，丹念に混ぜ合わせた．さらに，これらを残らず白金る
つぼに移し入れ，約 5%のヨウ化リチウム溶液をスポイトで 4，5滴（約 0.4 cc）加え，大阪
市立大学設置の東京科学製ビードサンプラ装置（NT-2000）を用いガラスビード化した．溶
融条件は，初段加熱 800℃で 120秒，本加熱 1200℃で 300秒，揺動加熱 1200℃で 300秒と
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した．冷却時に破裂，亀裂が入った場合は，ヨウ化リチウム溶液をさらに 1，2滴加え，本
加熱 1200℃で 120秒，揺動加熱 1200℃で 30秒という条件で再溶融した．
3．　測定条件と検量線
　測定には，Rh/Wデュアルアノード X線管球を備えた理学電機工業製の蛍光 X線分析装
置（RIX3000）を用い，印加電圧 50 kV，印加電流 50 mAとした．本法における各元素の測
定条件を表 1に示す．アッテネータはすべて 1/1を用いた．マトリックス補正は，すべての
測定線について主要元素の影響のみを考慮することとし，希釈率補正を加えた IG（Ignition 
loss）をベースとした de Jonghモデルに基づく理論マトリックス補正係数を用いた．この理
論マトリックス補正係数は，標準試料の測定強度を基準としてファンダメンタルパラメー
ター法（FP法）による理論強度の微小変動法を適用して算出される（山田ほか，1995）．
　各元素の測定線の近隣のスペクトルとの重なり補正は，1）V-Kαに対する Ti-Kβ1と Y-K
α，2）Cr-Kαに対する V-Kβ1，3）Co-Kαに対する Fe-Kβ1，4）Y-Kαに対する Rb-Kβ1，
表 1　測定条件
Table 1.  Instrumental conditions for the present study.
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5）Zr-Kαに対する Sr-Kβ1，6）Nb-Kαに対する Y-Kβ1と Th-Lβ1，7）Ce-β1に対する
Nd-Lα，8）Nd-Lαに対する Ce-β1について行った．これら全ての補正係数は，RIX 3000
に搭載されているコンピュータープログラムを用いた回帰計算により算出した．マトリック
ス補正係数を表 2に，重なり補正係数を表 3に示す．
　検量線の作成に用いた日本，カナダ，アメリカ合衆国の岩石標準試料の推奨値は，それぞ
れ，Imai et al．（1995, 1996, 1999），Gladney and Roelandts（1990），Wilson（1998）による公
表値を用いた．なお，鉄は全鉄を三価の鉄（T-Fe2O3＝1.111×FeO＋Fe2O3）とした．そして，
GSP-2を除く，これら標準試料の推奨値は，すべて吸着水（H2O
－）が無いものとした標準
値（standard value）に換算した（隅田ほか，2010）．
　検量線作成後の未知試料の分析時に行うドリフト補正のための基準強度（standard 
intensity）は，検量線の作成に用いていない後述の未知試料（RGbGr，RGr）と標準試料（JB-
1b）を，検量線作成用試料の測定の直前，途中，直後と，合計 3回の測定により得られたネッ
表 2　マトリックス補正係数
Table 2.  Matrix correction coeffi cients.
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ト強度の平均値を採用した．各元素の基準強度と標準偏差（2σ），ならびにドリフト補正に
使用する試料を表 3に示す．ドリフト補正は，すべての元素について一点法で行うこととし
た（理学電機工業，1990）．
　本吉ほか（1996）や瀬野ほか（2002）では，主要元素の測定においては理論マトリックス補
正法を，一方，微量・希土類元素の測定においては Peak-over-back補正法を採用した．これ
に対し，本手法では，すべての元素において理論マトリックス補正法を採用することとした．
瀬野ほか（2002）は，Peak-over-back補正法を用いた一つの理由として，主要元素と微量・
希土類元素の測定ルーチンを分けて設定した場合，微量・希土類元素の測定に，理論マトリッ
クス補正用として主要元素の測定を改めて行う必要が無いため，1試料の測定時間を短くす
表 3　各元素の検量線定数，相関係数，正確度，重なり補正係数，検出限界および基準強度
Table 3.  Slope and intercept of calibration lines, correlation coeffi cient, accuracy, overlap coeffi cient, 
lower limit of detection and standard intensity.
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ることができるとした．本手法における分析値の計算は，隅田ほか（2010）に従い，プリン
ターで出力された測定強度（ネット強度）のデータを表計算ソフト（Microsoft Excel 2004）
のプロブラム上に入力して行う．このため，たとえ理論マトリックス補正法を採用したとし
ても，一度出力された主要元素の測定強度のデータはそのまま補正計算に使用することがで
きるので，改めて主要元素の測定を行う必要が無く，時間の延長にはならない．また，瀬野
ほか（2002）による検量線の作成に用いた標準試料（JA-3）の希土類元素の分析結果と，本
法における分析結果とを比較すると（表 4），本手法による希土類元素の分析結果は，XRF
による分析値の中では最も標準値との誤差が小さく，また，瀬野ほか（2002）の Peak-over-
back補正による分析値と，マトリックス補正による分析値の誤差は検量線の正確度の 10分
の 1以下である．このため，Peak-over-back補正法と理論マトリックス補正法による分析値
の差は測定誤差の範囲内であるものと考える．
4．　結果と考察
4.1.　各元素の検量線
　本法における各元素の検量線の傾斜と切片，相関係数，そして各元素の正確度，検出限界
を表 3に示す．なお，重回帰計算による検量線定数，検出限界，分析値の算出は隅田ほか（2010）
に従った．正確度は，標準値と分析値の差の標準偏差として算出した（理学電機工業，
1990）．
　検量線の相関係数は，主要元素で 0.99933（P2O5）～0.99999（MgO）の範囲，微量元素と
希土類元素で Sc, Cu, Yb, Pbにおいては 0.999以下の 0.99559（Cu）～0.99796（Pb）の範囲
を示すものの，これら以外の元素については 0.99954（Zn）～0.9996（Y, Nb, Ce）の範囲で
ある．正確度は，主要元素で 0.003（MnO）～0.278（SiO2）の範囲，微量元素と希土類元素
で 0.97（Nb）～9.99（Ba）の範囲である．また，JCh-1を加えることにより SiO2の検量線の
相関係数は 0.9990から 0.9994へ向上し，標準試料の組成範囲の最大値は，76.92 wt.%から
表 4　岩石標準試料（JA-3）の分析値の比較
Table 4.  Comparison of analytical values for the geochemical standard 
sample (JA-3) after present study, Seno et al. (2002) and Imai 
et al. (1995).
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97.96 wt.%へ拡大した．さらに，SY-3を加えることにより希土類元素の検量線の相関係数は，
Laで 0.99809から 0.99991へ，Ceで 0.99955から 0.99996へ，Ndで 0.99952から 0.99995へ，
Ybで 0.97534から 0.99587へ向上し，標準試料の組成範囲の最大値は，Laで 179 ppmから
1345 ppm へ，Ce で 328 ppm から 2235 ppm へ，Nd で 107 ppm から 671 ppm へ，Yb で 20.3 
ppmから 62.0 ppmへ拡大した．そして，Nbの分析に Thの重なり補正を加えることで，Nb
の検量線の相関係数は 0.99992から 0.99996へ，正確度は 1.44から 0.97へ向上した．
　標準岩石試料（JA-3）の N-type MORB規格のスパイダー図を図 1に示す．規格値は
Pearce and Parkinson（1993）を使用した．分析値には，隅田ほか（2010）に従って算出され
た誤差範囲をエラーバーで示してある．希土類元素と幾つかの微量元素（Nb）などでは，
誤差範囲の幅が大きく示されているものの，いずれの元素においても，標準値は分析値の誤
差の範囲内に収まる．
　検量線の作成に用いた岩石標準試料の標準値と分析値を表 5に示す．希土類元素において
は特に，正確度の値よりも低い値の分析値に関し，分析誤差が大きい．さらに，希土類元素
についての分析値の正確度と検出限界の値は，隅田ほか（2011）が報告した値よりも高い．
検出器とフィルターの条件を変え，特に低濃度である Laの測定時間を延ばすなど，希土類
元素の分析法については改善の余地が残されていると言える．正確度の値よりも低い分析値，
また，Sc, Cu, Yb, Pbのような相関係数が 0.999以下の元素の分析値については，特に地球
化学的な議論において，先述の分析値の誤差を考慮し注意して使用する必要がある．
4.2.　岩石標準試料および未知試料の定量分析
　推奨値の公表が少ない日本の岩石標準試料（JB-1b）と，韓国の岩石標準試料（KB-1, KD-1, 
KG-1），そして未知試料（RGb: 生駒山斑れい岩，RGr: 三橋花崗閃緑岩）の定量分析を行った．
図 1　岩石標準試料（JA-3）の N-type MORB規格のスパイダー図
Fig. 1.  N-type MORB-normalized spiderdiagram for the geochemical standard sample JA-3.
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表 5　検量線用の岩石標準試料の標準値と分析値
Table 5.  Comparison of standard values and analytical values for geochemical standard samples used for 
calibration lines.
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また，生駒山斑れい岩と三橋花崗閃緑岩の粉末試料を約 1：1で混合した合成試料（RGbGr）
を作製し，RGrと JB-1bとともに，ドリフト補正用試料として使用した．生駒山斑れい岩と
三橋花崗閃緑岩の試料の粉末化は，以下の手順で行った．1）ハンマーとタガネを用い試料
を 5 cm角程度に粗砕きする．2）ジョークラッシャーを用いさらに細かく砕き，風化・変質・
脈の影響を受けていない新鮮な 5 mm角程度のブロックのみを選別する．3）選別したブロッ
クをビーカーに入れ，超音波洗浄機を用い水道水で澱みが無くなるまで洗浄後，イオン交換
水をさらに超純水へ完全に置換させる．4）十分に乾燥させた後，理学電機工業製のディス
ク型振動ミルを用い粉末化する．なお，本振動ミルの破砕部（ベッセル・リング）の材質は，
タングステンカーバイドであり，Wと Coを主成分とする．粉末化作業後の試料調整は，国
立極地研究所設置の理学電機工業製ビードサンプラ装置（Cat. No. 3491A1）を用いた．溶融
条件は，本加熱 1200℃で 420秒，揺動加熱 1200℃で 290秒であり，先述の検量線用の標準
試料の調整に使用した装置とは溶融条件が若干異なるが，設定温度は同じで，溶融時間の差
は 10秒程度である．このため作製されたガラスビード自体に，測定誤差を超えるほどの大
きな差はないものと考える．溶融装置と溶融時間以外の試料調整は，先述の検量線試料と同
様の方法で行った．
表 5　（続き）
Table 5.  (Continued.)
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　岩石標準試料の分析結果を表 6に，未知試料の分析結果を表 7および表 9に示し，
Terashima et al.（1998），角縁ほか（1997），梅本ほか（2000），隅田ほか（2010，2011）の公
表値と比較する．なお，表 6と表 9に示す分析値の誤差の算出法は，隅田ほか（2010）に従っ
た．これら試料の分析結果は，検出限界の値を超える分析値については，おおよそ誤差の範
囲内で先行研究の公表値と一致する．また，未知試料おいて，本法による分析値と先行研究
で得られた分析値から見積もられる標準偏差は，それらの平均値に対し，特に，V, Cu, Pb
で 10%を超えるものが多い（表 8）．Cuと Pbの検量線の相関係数は，いずれの先行研究に
おいても 0.999以下であるため，その誤差が反映しているものと考えられる．一方，Vにつ
いては，隅田ほか（2010）の公表値が他の分析値に比べ，5%ほど低い値を示しているため
と言える．また，未知試料（RGb, RGr, RGbGr）の粉砕・粉末化には，上記のタングステン
カーバイド製のミルを使用しているため，Coの分析値はこれら岩石試料の正確な化学組成
を反映していない．あくまでもドリフト補正での使用を目的に分析を行った．さらに，Co
の分析値は岩石標準試料において良好であるにもかかわらず，未知試料においては，RGbGr
における RGbと RGrとのバランス（約 1：1）が大きく崩れている．この傾向は，隅田ほか
表 6　岩石標準試料の分析値の比較
Table 6.  Comparison of analytical values for the geochemical standard samples JB-1b, KB-1 
and KD-1 after present study, Suda et al. (2010) and Suda et al. (2011).
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（2010，2011）においても見られる．これはおそらく，検量線の作成に用いた岩石標準試料
では，SiO2が 70 wt.%を超える試料の Coの含有量が最大で 5.9 ppm（JG-1a）であるため，
RGr（SiO2: 70.99 wt.%）の試料に対する良好なマトリックス補正係数が算出されなかったも
のと考える（RGrにおける Coの分析値は 47.5 ppm）．
4.3.　融剤の個体差に基づく分析誤差
　製造番号（ロットナンバー）の異なる Johonson Matthey製の融剤（Spectrofl ux 100B）を五
つ用意し，融剤の個体差による分析値の誤差を評価した．ここで用いた融剤のロット番号は，
それぞれ国立極地研究所に保管の 40696（fl ux 696）・40748（fl ux 748）・40803（fl ux 803），
広島大学に保管の 40605（fl ux 605），大阪市立大学に保管の 40736（fl ux 736）である．まず，
表 6　（続き）
Table 6.  (Continued.)
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110℃で加熱した未知試料（RGb）と SiO2の試薬をおおよそ 1：1で混合した合成試料（Sy-1）
を準備した．そして，先述の未知試料と同様の手法で，融剤と試料の混合比が 1：2のガラ
スビードをそれぞれの融剤について作製した．測定強度（ネット強度）と分析値を表 8に示
す．
　測定強度の平均値に対する測定強度の標準偏差の割合（変動係数 %）は，分析値が正確度
の値（表 3）を上回る元素については，おおよそ 10%以下である．一方，正確度の値を下回
る分析値を含む元素（Cu, Co, Rb, Y, La, Ce, Nd, Yb, Th）についての変動係数は，最小で
10%（Rb），最大で 240%（La）である．これらの元素は，測定強度がいずれも 0.0023 kcps
以下と低濃度であるため，高い変動係数が得られたものと想定される．しかし，最大の変動
係数（240%）を示す Laについては，fl ux 696を用いた場合のみ，他の融剤を用いた場合に
比べ，分析値が 15 ppm程度，測定強度が 0.0070 kcps程度特別に高い値を示す．すなわち，
この特定の融剤（fl ux 696）のみ明らかに Laのブランク強度が高い，ないし Laが混染して
いると言える．
表 7　未知試料（火成岩）の分析値の比較
Table 7.  Comparison of analytical values for unknown samples (igneous rocks) after present study, Suda et al. 
(2010) and Suda et al. (2011).
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　Laの混染が疑われる融剤（fl ux 696）と，検量線作成試料の調整に用いた融剤（fl ux 736）
をそれぞれ使用し，未知試料（RGbGr, RGr, RGb）の定量分析を実施した．分析結果を表 9
に示す．いずれの試料についても，fl ux 696を用いた場合の Laの分析値は，fl ux 736を用い
た場合の分析値の誤差の上限を超える．一方，Laと，検出限界以下の Nbを除く元素につい
ては，fl ux 696を用いた場合の分析値は，fl ux 736を用いた場合の分析値の誤差の上限と下
限の範囲内である．
　これらのことから，同じ種類の融剤であっても個体差（ロット番号の違い）により，本法
で示した算出法で説明することのできないほど大きな分析誤差が生じる可能性があると言え
る．ここでは，融剤（fl ux 696）を使用した場合においてのみ，Laの分析値に問題が生じ，
約 15 ppm混染していることが明らかになった．また，La以外の分析値は想定される分析値
の誤差の範囲内であり問題には至らなかった．ただし，近年は XRF分析に使用したガラス
ビードを用い，レーザーアブレーション誘導結合プラズマ質量分析装置（LA-ICP-MS）によ
り，さらに多様な微量・希土類元素についての定量分析を行う手法が確立されつつある（e.g., 
Eggins, 2003; 新藤ほか，2009）．このような，ある特定元素の融剤への混染は，この分析手
表 8　製造番号の異なる融剤を使用した場合の合成試料（Syn-1）の測定強度（a）と分析値（b）
Table 8.  Comparison of net intensity (a) and analytical values (b) for synthetic sample Syn-1 obtained using 
fl ux 696, fl ux 748, fl ux 803, fl ux 605 and fl ux 736.
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法にとって大きな問題になるであろう．少なくとも，検量線作成試料の調整に用いた融剤と
製造番号の異なる融剤を使用する際は，岩石標準試料や本法で用いた未知試料などを新たに
調整し，分析値と強度の両方をモニターする必要があろう．
5．　ま　と　め
　本手法により，新たに Scと Thの定量分析が可能となり，標準試料と重なり補正元素の
追加により，SiO2，Nb，希土類元素（La, Ce, Nd, Yb）の分析値の正確度が向上した．また，
分析値の誤差の算出法をルーチン化することにより，得られた分析値の精度を考慮した上で
の地球化学的解析への適用が可能となった．さらに，融剤の個体差によっては予期せぬ分析
誤差を生じることがあることも明らかとなった．製造番号の異なる融剤を使用する際は，あ
る基準試料の分析値と強度をモニターした上で，目的の試料の分析を行う必要がある．本研
究により，国立極地研究所設置の蛍光 X線分析装を用いた，南極地域で採取された岩石試
表 9　融剤（fl ux 736）と融剤（fl ux 696）を使用した場合の未知試料の分析値
Table 9.  Analytical values of unknown samples (igneous rocks), obtained using the fl ux 736 
and fl ux 696.
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料の化学分析の信頼性がさらに高まった．
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